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Note iiber das Verhalten des Phloroglucins und einiger ver-
wandier Korper zur verholzten Zelhmembran.

Vou dem corr. M. Julius Wiesner.

Zu den verbreitetsten Stoffen der Pflanzengewebe zithlt
bekanntlich die sogenanute Holzsnbstanz, welche in der Wand
der Holzzellen, Gefiisse und Markstrahlenzellen fast regelmiissig
in grisseren Mengen neben Cellulose auftritt, aber auch in
anderen Gewebselementen, wenn auch seltener, beobachtet
wurde.

Der Nachweis dieser Substanz in der Zellwand gehort zu
den am hiinfigsten vorkommenden Aufgaben der wmikrochemi-
schen Untersuchung der Pflanzengewebe.

Bis vor etwa zwdolf Jahren konnte dieser Nachweis nicht
mit der nothigen Sicherheit geliefert werden. Man hegniigte sich
solehe Zellen als verholzt aunzusehen, welehe dureh Jodlosung
und Schwefelsiiure (oder Chlorzinkjodlosung) nielt mehr blan
oder violett gefiirht wurden, und die nach ihrer sonstigen finsse-
ren Beschaffenheit verholzt erschicnen.

Dic erste positive Reaction auf Holzsubstanz habe ich an-
gegcehen. Ieh tiberzengte mieh nimlich davon, dass die Salze des
Aniling, des Naphtaliding, des Toluidins n. e. a. nieht nur, wie
dureh Runge nud Hofwmann lange zur Geniige bekaunt war,
Fielitenholz wutensiv gelb fiirhen, sondern dass jedes Vorkommen
der Verholzung im Pflanzengewebe dureh Losungen dieser Korper
in befriedigender Weise erkannt werden kamn. leh sehilag fiir die
Zwecke des mikrochemischen Nachweises der Holzsubstanz das
schwefelsaure Anilin, welehes leicht durch den Handel
i geniigend reinem Zunstande erhalten werden kann und das
auch im gelisten Zustande jahrelang anfbewalrt, seine Wirkuug
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auf das Holz nicht verliert, vor, welches Reagens auch in die
Pflanzenanatomie Eingang fand.!

Kiirzliech hat Herr Dr. v. Hohnel eine nene und hochst
interessante Reaction avf Holzsubstanz autgetunden.? Er zeigte
niimlich, dass ein wisseriges oder weingeistiges, aus Kirschholz
bereitetes lixtract mit verholztem Gewebe zusammengebracht,
nach Befeuchtung des letzteren mit Salzsiiure (verdiinnte Schwe-
felsiinre, Salpetersiinre, Phosphorsiiure ete. thundenselben Dienst)
eine violette Farbe hervorrufen. Dr. v. Hohnel hat den chemi-
schen Charakter dieses Korpers nicht nidher verfolgt und gab
letzterem den Namwen Xylophilin. Dasselbe soll mit Salzsiure
zusammengebracht, selbst schon eine violette Firbung annehmen
und in Pllanzengeweben ungemein verbreitet sein. Der Autor fand
in mehr als 60 Percent der untersuchten Holzgewiichse und in ctwa
50 Percent der in dieser Hinsicht gepriiften krautigen Gewiichse
Xylophilin vor.

Es seliien mir interessant zu erfahren, was fiir ein Korper
das Xylophilin ist. Erstlich wm die Reaction ant lHolzsubstanz
mehr in der Gewalt zu haben — denn das Kirsehholzextract ist
ein briunlich getiirbtes Gemenge hochst verschiedener Korper,
welelie in manchen Fiillen die Reaction auf Holzsubstanz zu mo-
dificiren vermochten —; zweitens schien es mir vom histoche-
niischen Gesichtspunkte aus werth, nachzusehen, welcher Korper
es ist, der nach den Untersuchungen des genannten Beobachters
eine so weite Verbreitung im Pflanzenreiche anfweist.

Der Anbaltspunkte zur Identificirung des Xylophiling mit
anderen Korpern waren nnr wenige. Da ich mich nicht zu iiber-
zeugen vermochte, dass das Xylophilin mit Salzsiture cine
schwaeli gefiirbte violette Verbindung gibt , so blieb zur Anf-
findung nichts iibrig, als das Verhalten gegen die verholste
Zellwand und die Loslichkeit im Wasser und Alkohol.

t Vel iiber Verwendung dieses Reagens: Wiesner, m Karsten’s
Botan. Unters. 1866.1 pag. 120und Burgerstein, Unters. itber das Vor-
kommen und die Entstchung des Holzstoffes in den Geweben der Pflanzen.
Diese Berichte Bd. LXX. (1874.) Vgl iibrigeus anch Saeh's, Arbeiten des
botan. Institutes, ete. Bd. 1. Heft 1, (1878), p. 150.
2 Nitzuugsanzeiger der kais. Akad. d. Wissensch. 1877, Nr. 23,
(8. Nov, 1877), p. 228—224,
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Trotz eingehender Benutzung der ehemischen Literator
wurde ich doeh anf keine Substanz geleitet, welche das Holz bei
Gegenwart von Salzsiiure violett fiirht. Die Lislichkeitsverhiilt-
nisse liessen zu viele Moglichkeiten offen, als dass selbe fiir die
Auffindung des fraglichen Korpers hiitten in Betracht gezogen
werden konnen.

So lenkte ich mein Augenmerk anf eine Reilie verbreiteter
Gilycoside, namentlich anf das in den Amygdalen so hiinfig und
in nieht unerheblicher Menge auftretende Phlorizin, welches aller-
dings reichlich nur in der Wwrzelrinde des Kirxeh- mnd Pflaumen-
baumes, aber doch auch bestimmt von Dr. Koninek! im Iolze
der Zweige dieser Biime autgefunden wurde.

Ieh wurde bei der zeitraubenden Arbeit, die genannte
Glycoside und deren Spaltungsproducte. beziehungsweise deren
fernere Spaltungsproducte, in ihrem Verhalten zur verholzten
Zellmembran zu priifen, von Herrm H. Ambronn, welcher sich
m pflanzenphysiologischen Institute schon seit lingerer Zeit
mit  vergleichenden Untersuchungen der Holzsubstanz- und
Cellulosereactionen besehiiftigt, auf das kriiftigste nnterstiitat.

Ex stellte sich nun bei diesen mit grosser Sorgfalt ausge-
fithrten Untersuchungen heraus, dass das Phlorogluein die-
selbe Reaction, nuvr in viel ausgesprochenerer Weixe zeigt, wie
das ang Kirsehholz davgestellte NXylophilinextract. Es wurde
cine 0-9 proe. Phloroglucinlosung mit dem Xylophilinextraet, des-
sen Gehalt an dem fraglichen Xylophilin natiirlich nicht ermittelt
werden konnte, vergliclien.

Fichtenholz mit der genannten Phloroglueiniosung zusam-
mengebracht, fiirbte auf Zusatz von einem Tropten Salzsiinre das-
selbe sofort intensiv rothviolett. Xylophilinextract gab cine etwas
schwiichere Fiirbung. Die Farbe war fast genau dieselbe, nur
gabh sich bei genauem Vergleiche in der Xylophilinreaction ein
etwas stiirkerer blaner Ton zn erkeunen, was namentlich dent-
heher wurde, wenn die gefiirhten Fichtenholzstiicke trocken ge-
worden waren.

Diese Beobachtung machte es schon einigermassen walr-
scheinlich, dass das Xylophilin mit Phlorogluein identiseli ist-

t Siche Huxemann, Pfllanzenstofte p. 700,
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Folgende Beaction hat dies bestiitigt:

Herr Professor P. Weselskyt hat vor einigen Jahren
eine schr empfindliche Reaction auf Phlorogluein angegeben.
Eine Losnng, in welcher nar 0:05 Proe. Phlorogluein enthalten
ist, gibt mit salpetrigsaurem Kali und salpetersaurem Toluidin
zusammengebracht, nach einiger Zeit einen zinnoberrothen Nieder-
sehlag, dessen Bildung eine Farbeniinderung der Fliissigkeit
von Gelb dureh Orange in Dunkelorange unter Eintritt ciner
Triibnng vorangeht.

Dasx mit Wasser verdiimnte Xylophilinextraet gab genau
dieselbe Reaetion. Die Weselsky’sche Reaction zeigt aber
nicht allein Phlorogluein als solehes, sondern dasselbe aueh an,
wenn es an Protoeateehusiiure gebnnden erseheint ; gibt alsoanel
mit einer Maclurinlosnng (oder selbst mit wiisserigem Gelbholz-
extracte) dieselbe Reaetion.

Wird nun Gelbholz mit Salzsiiure befeuchtet, so tritt dic
I'drbung nicht ein. Die genannte Reaetion charakterisirt mithin
das freie Phloroglucin und diirfte desshalb, wie ich glaube, auch
den Chemikern zur Aunffindnng dieses Korpers gute Dienste
leisten. Doch muss diess der Beurtheilung der Chemiker iiber-
tassen bleiben.

In Bezug anf die Empfindhehkeit der genannten Phloro-
glueinresetion theile ieh folgende Beobachtungen mit.

Eine 0-95 proeentige Lisung, welehe wie bemerkt, die Re-
action sofort und in prachtvollster Weise hervorrnft, wurde so
weit verdiinnt, bis ein mit der Lisung befenchtetes Fichtenholz
nach Zufiignng von Salzsiinre sofort noeh die rothviolette Ifiirbnng
erkennen Lisst. Die Losung enthielt in diesem Falle noeh etwa
0-:01 Proc. Phlorogluein. Aber noeh in Losungen, welehe 0-005
Proe. des genannten Korpers enthielten, konnte mittelst Ifichten-
holz seine Gegenwart eonstatirt werden. Die Reaetion trat aber
erst nach 5 Minuten merklich hervor. Sie lisst sich bedeutend
verstiirken, wenn man einen diinnen Holzspan dureh 1—2
Stunden in der phloroglueinhaltigen Fliissigkeit liegen lisst nnd
dann erst Salzsiiure hinzufiigt. Die dusserste Grenze der Reac-

I Berichte der deutscheu ehem. Gesellschatt. Bd. VIII (1875), p. 967
Bd. IX (1876), Nr. 3.



o4 Wiesner.

tion fand ich erreicht in einer 0-001-proe. Lisung. Doch musste,
damit die Gegenwart des Phloroglueins erwiesen werden konnte,
der Holzspan ecinige Stunden i der Lisung liegen gelassen
werden.  Nuach Zufiignng der Salzsiinre trat die Rothfiirbung
nicht sofort, sondern erst e¢in, nachdem der Holzspan trocken
ceworden war. Ieli benntzte zn diesem Versuche sehr diinne
Hobelspiine, welehe 4 Stunden nach Einwirkung der Salzsiure
deutlich violettroth geworden waren.

Aus diesen Mittheilungen ergibt sich, dass das
Phloroglnein ein hochst emptindliches Reagens auf
Holzsubstanz ist und dass auch verholzte Gewebe,
beit Anwendung von Salzsiiure, als hoehst empfindli-
ches Reagens aufireies Philoroglucindienen kénne n.

Naeh der Auffindong der IHolzstotfreaction war es ein nalie-
liegender Gedanke, aneh Pyrogallnssiiure. Resorcin nnd Brenz-
atechin in ihrem Verhalten zu verholzten Gewehen zu priifen, !

Ieh fand, dass die erstere selbst in concentrirten Losungen
auf  Fichtenholz wach Zusatz von Salzsiiure nnr ecine schr
scehwaelie, leicht zn  iibersehende TFarbenreaction hervorrenit.
Fichtenholz und iiberhanpt verholzte Gewebe werden nimlich
dureli Salzsiture gelblich und, wie ich frither auffand. darauf
griin. Befeuchtet man einen Fichitenspalhn mit einer coneentrirten
Pyrogallussiinre-Losung, so erscheint voriibergehend eine gelb-
liche Firbung, spiiter eine griimliche. Vergleicht man die dureh
Pyrogallussiinre und Salzsiinre hervorgerufene Firbnng mit der,
welche Salzsiicre allein hervorruft, so erkennt man, dass erstere
rascher eintritt; etwas lebhafter ist und einen dentlichen Stich
’s Blane zeigt. Nach dem Austrocknen ist der mit Pyrogallus-
siture nnd Salzsiiure behandelte Span taubengran, der mit Salz-
sitwre allein behandelte aber griiniichgelb bis gelb. Dic tanben-
graue Firbung ist, selbst wenn der Span frither in Pyrogallus-
sitnre lange (20—24 Stunden)llegen gelassen wurde, so schwach,
dass sie i Mikroskope kaum mehr erkenntlieh ist, so dass
diesc¢ Reaction zuwr mikrochemischen Nachweisnng von etwa in
den Geweben vorkommender Pyrogallussiinre nicht gut beniitzt
werden konnte.

t Hydrochinon stand mir fiir den Versueh nicht zu Gebote. so  dass
1ch dasselbe nicht in den Vergleich einbezichen konnte.
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Hingegen fiirben Losnmgen von Brenzeateehin oder Resorein
das lolz nach Zufiigung von Salzsiiure blaw mit einewm Sticli in’s
Violette. Dic erzielten Firbungen sind nicht so intensiv wie die
dureh Phloroglucin hervorgebrachte. Uber die Empfindlichkeit
dieser Reaction, welche sich zur mikroskopischen Nachweisung
dieser Korper tn den Pflanzengeweben eignen dirfte, wird spiiter
eingehender berichfet werden.

Is sei mir schliesslich gestattet, auf das Xylophilin noch-
mals zuriickzunkominen.

Ieh habe schon oben angefiihrt, dass die Xylophilinreaction
anf Holz im Wesentlichen mit der des Phloroglucins iiherein-
stimmt, aber bei genanerer Betrachtung sich doch daduarch von
ihr unterscheidet, dass das Holz einen stiirkeren Stich in’s Blaue
erkennen lisst. Dies lenkte mich auf die Vermuthung, dass in
dem Xylophilinextract miglicherweise etwas Brenzeatechin oder
Resorein oder beide vorhanden sind. Dureh Behandlung des
Kirschholzextrates mit Eisenchlorid nnd kohlensanrem Natron
liess sich in der That die Gegenwart des Brenzeatechins nach-
welsen. Es ist also das Xylophilin als ein Gemenge von viel
Phlorogluein mit etwas Brenzeatechin anzasehen; im Xylophilin-
extract aber treten natiirlich noch zahlreiche andere Korper neben
den beiden genanunten aut, Mit Bestimmtheit konnte ich auf
Grund der iiberaus empfindlichen Baever’schen Phtalsiiore-
und der Barth’sehen in zngeselimolzenen Rihren erfolgenden
Salzsiinrereaction die Abwesenheit des Resorcins im Xylophilin-
extract constatiren.

Die weite Verbreiting des Phloroglucins im Pflanzenreiche,
welche sich aus Dr. v, Hohnel’s Beobachtungen iiber das Vor-
kommen von sogenanntem Xylophilin ergibt, ist als eine Bestiiti-
gung der Beobachtungen des Herrn Th. v. Weinzierl anzu-
sehen, welcher vor etwa zwei Jahren im pflanzenphysiologischen
Institnte sich mit der Nachweisung des Phloroglucins im Ge-

iichsreiche beschiifticte, und ant Grund der Weselsk y’schen
Reaction von dem hiiufigen Vorkommen dieses Korpers sich iibers
zengte, !

1Th. v. Weinzierl, Uber die Verbreitung des Phloroglucins im
Pfanzenreiche. Oest. bot. Zeitschrift 1876, p. 285—20-4.
Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. LXXVIL. Bd. I. Abth. 9
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Die aut Zusatz von Salzsiiure in verholzten Zellen so hiinfig:
auftretenden violetten Fiirbungen Kommen nach Dr. v. Hohnel
daduveh zu Stande, dass das Xylophilin aus dem Zellinhalt in die
verholzte Zellmembran aufgenommen wurde und nunmehr dureh
Einwirkung von Salzsiinre die Xylophilinreaction hervorruft.

Ich kenne diese Reaction selr genau und habe derselben
gelegentlich vor langer Zeit schon erwiihnt; so nnter Anderm in
einer gemeinschaftlich mit A. Weiss ansgefithrten Arbeit iiber
die directe Nachweisung des Eisens in der Pflanze.

[eh entsinme mich nun genan, dass die Idarbimgen, welehe
die mit Salzsiiure behandelten verliolzten Zellen annehmen, zwi-
schen Roth (welches eben der durch Phloroglucin im Holze her-
vorgernfenen Ifarbe entspricht) und Blan (etwa entsprechend der
durch Brenzeatechin oder Resorcin im Holze hervorgerufenen
Firbnng) liegen, und hege die Vermuthung, dass diese Reaction
tlieils von Plilorogluein, theils von Brenzeatechin oder einem Ge-
menge beider herrithrt. Auch Resorein ist hierbei nieht auszu-
schliessen.

Herr Dr. v. Hohnel hat nun die Reaction, welche er in ver-
holzten Gewebe durch Salzsiinre erhielt, beniitzt, um das Xylo-
philin in den Geweben aufzufinden, s ist nach den im ptlanzen-
physiologischen Institute hieriiber angestellten Versuchen nicht zu
bezweifeh, dass die Planzen, welche von Herrn Dr. v. Hohuel
als xylophilinfiihrende bezeichnet werden, theils solche siad,
welehe Phlorogluein, theils solehe, welche Brenzeatechin ent-
halten. In vielen Fillen kommen zweifellos beide gemengt im
Gewebe vor. Die Gegenwart von Resorcin in den Pllanzen,
welehe als xylophilinhaltig bezeichnet werden, ist noch zweitel-
haft. Der Nachweis des Vorkommens der hicr genamten cliemi-
wehen Individoen in den Geweben der Pfllanzen wird im ptlanzen-
physiologischen institnte genauer weiter verfolgt und ieh werde
ner seinerzeit erlauben, der hohen Classe die diesbeziiglichen
Resultate bekannt zu gebeun.

-

t~iche diese Berichte, Bd, X1, p. 276.




